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Современное состояние химической и нефте
перерабатывающей промышленностей определя
ется необходимостью постоянного повышения эф
фективности производств, что, в свою очередь,
предъявляет высокие требования к средствам авто
матизации, контроля и управления различного
уровня. Это касается как систем автоматизирован
ного управления параметрами технологических
процессов, так и информационных технологий,
призванных повышать производительность заво
дов и качество товарных продуктов. Помимо ши
рокого спектра программного обеспечения зару
бежных производителей, предназначенных, в ос
новном, для процессов подготовки нефти и газа и,
как правило, не пригодных для расчетов реактор
ных процессов переработки углеводородов, суще
ствуют отечественные разработки [1, 2]. В боль
шинстве случаев, это программные средства раз
личного назначения и уровня сложности, начиная
от моделей виртуальных анализаторов показателей
качества продукции, состоящих из большого коли
чества систем многомерных регрессионных ура
внений и алгоритмов оценки точности прогнози
рования, и заканчивая призванными решить про
блемы сбора, архивирования и структурирования
информации локальными базами данных и систе
мами управления базами данных, такими, как, на
пример, система контроля технологического про
цесса на Мозырском НПЗ и единая тематическая
витрина данных (ЕТВД) на ООО «КИНЕФ» [1, 2].
Производственный комплекс ЛАБЛАБС на
ООО «КИНЕФ» обеспечивает рынок нефтехими
ческой продукции линейным алкилбензолом
(ЛАБ), являющимся сырьем для производства по
верхностноактивных компонентов современных
синтетических моющих средств.
Моделирование работы этого комплекса дол
жно повысить производительность установки и ка
чество продукции без дополнительных капитало
вложений и крупных реконструкций, т. е. решить
задачи, постоянно возникающие в течение работы
у технологического персонала завода. Разработка
технологической моделирующей системы началась
с описания первого процесса технологической це
почки, процесса дегидрирования высших парафи
нов, потом система была дополнена моделью про
цесса гидрирования, продолжается работа над про
цессом алкилирования и совершенствованием
остальных элементов программы [3].
Одним из важных процессов технологической
линии является гидрирование диолефинов, кото
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рое должно увеличить выход целевых продуктов,
моноолефинов, и снизить содержание побочных
продуктов, основными из которых являются дио
лефины. Этот процесс проводится при искусствен
ном осернении катализатора, необходимым для
повышения селективности в отношениях между
конкурирующими реакциями гидрирования дио
лефинов и олефинов.
Ведение нестабильного процесса, в частности,
необоснованно заниженный или завышенный рас
ход серосодержащих соединений в реактор, а также
его постоянное колебание, приводят к:
• ухудшению свойств катализатора;
• увеличению выхода побочных продуктов;
• ухудшению качества товарных продуктов (как
целевого, так и побочного).
При этом теряется до 6,2 % олефинов от потен
циального выхода, к концу цикла побочные продук
ты полиалкилбензолы становятся некондиционны
ми, а селективность катализатора может уменьшать
ся до отрицательных значений. Поэтому целью на
стоящей работы является моделирование процесса
осернения никелевого катализатора «Дифайн» и соз
дание системы расчета оптимального расхода серы в
реакторе в зависимости от технологических параме
тров, состава сырья и текущего состояния контакта.
Гидрирование диенов на никельсодержащем ката
лизаторе в реакторе осуществляется при 180...195 °С.
Для поддержания высокой селективности катали
затора в реакциях гидрирования диенов в реактор
периодически подается диметилдисульфид
(ДМДС). Схема превращений серосодержащих ве
ществ в процессе включает следующие реакции:
1) конверсия диметилдисульфида
(1)
2) десорбция серы с катализатора в виде сероводо
рода
(2)
Превращение CH3–S–S–CH3 и Ni в NiS и H2S
происходит необратимо, содержание отравляющих
веществ на поверхности катализатора определяется
процессами сорбциидесорбции, протекающими в
реакции (2). Для определения количества NiS на
поверхности катализатора, исходя из условия до
стижения равновесия, совокупно рассматривают
реакции (1) и (2).
Расчеты равновесного состояния показали, что
остаточное содержание серы на катализаторе зави
сит от расхода ДМДС в реактор, температуры веде
ния процесса и мольного отношения «водо
род/диолефины». Содержание NiS возрастает с
увеличением расхода CH3–S–S–CH3, при сниже
нии температуры и расхода водорода в реактор.
Определение остаточной серы от расхода серы с
ДМДС и температуры в реакторе при постоянном
расходе водорода приведено на рис. 1.
Рис. 1. Зависимость температуры в реакторе от содержания серы
Зависимость на рис. 1 показывает, что истинное
содержание серы на катализаторе не то, которое
было подано в реактор с ДМДС. Остаточное содер
жание серы на поверхности катализатора будет
определяться термодинамическим равновесием,
которое в свою очередь зависит как от массового
расхода CH3–S–S–CH3, так и от мольного соотно
шения «водород/диены» и температуры в реакторе.
В табл. 1 приведены значения константы равно
весия реакции (2) в зависимости от температуры.
Таблица 1. Зависимость константы равновесия реакции (2)
от температуры
Как видно, с ростом температуры направление
реакции смещается в сторону образования серово
дорода и десорбции серы с катализатора.
Важной задачей представляется определение
остаточного содержания серы на катализаторе в за
висимости от изменения величины расхода ДМДС
в реактор. Проведенные расчеты позволили опре
делить зависимость расхода CH3–S–S–CH3, кото
рый требуется для поддержания необходимого со
держания серы от подачи водорода и температуры в
реакторе, рис. 2.
Рис. 2. Зависимость содержания серы от соотношения «во$
дород/диены» в реакторе
Сравнение показателей работы установки за пе
риод с 14.09.2007 по 30.10.2007 с расчетами, прове
денными по моделирующей программе, показало
(рис. 3), что оптимальный расход серы составляет
2,5 ppm (расход серы на установке составлял
0...1,55 ppm), и, при этом, выход ЛАБ может быть
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увеличен на 2,0...6,5 %, что в пересчете составляет
около 45...145 млн р/год дополнительного дохода,
практически, без увеличения затрат на других эта
пах данного производства.
Рис. 3. Сравнение экспериментальных показателей и моде$
лирующих расчетов: 1) моделирующий расчет; 2) экс$
периментальные данные с установки
Также в ходе исследований было установлено,
что при расходе соединений серы в реактор одно
временная подача воды крайне нежелательна, т. к.
приводит к дезактивации катализатора за счет об
разования оксида никеля по реакции:
(3)
Реакция (3), в отличие от реакции (2), – необра
тимая. В результате этой реакции NiS необратимо
превращается в NiO. При этом металлический
центр катализатора становится дезактивирован.
Таким образом, суммарная схема превращения
серосодержащих соединений на катализаторе
представляет собой следующее:
Рис. 4. Схема превращения серосодержащих соединений на
катализаторе
К параметрам, определяющим содержание се
ры на катализаторе, добавляется расход воды в ре
актор гидрирования. Нами были определены зна
чения минимального расхода воды, полностью пе
реводящего NiS в NiO. Эти значения зависят от та
ких технологических параметров, как температура
в реакторе, мольное соотношение «водо
род/диены», расход ДМДС в реактор, табл. 2.
Таблица 2. Минимальный расход воды, полностью превра$
щающий NiS в NiO
По выданным нами рекомендациям на заводе, в
настоящее время, введен анализ по определению
влажности в технологическом потоке сырья реак
тора гидрирования.
Вода, подаваемая в реактор дегидрирования
«Пакол» для коррекции изомеризационной актив
ности катализатора, при условиях проведения про
цесса инертна по отношению к компонентам реак
ционной смеси. Поэтому при анализе технологиче
ской схемы, можно выделить два участка, изме
няющих расход воды в технологических потоках:
• Участок I – реактора дегидрирования; вода по
дается в газосырьевую смесь для коррекции
изомеризационной активности катализатора;
природа, протекающих при этом процессов, –
физическая адсорбция; определить количества
израсходовавшейся в реакторе воды и воды, вы
шедшей с продуктовой смесью, не представля
ется возможным изза отсутствия влагомеров
после реакторного блока.
• Участок II – каскад сепараторов V1401V1404;
в зависимости от текущего режима в каскаде
проходящая через него вода или попадает в во
дородсодержащий газ и впоследствии смешива
ется с потоком углеводородов в смесителе перед
реактором «Дифайн», или попадает в поток
жидкости с каскада и возвращается в V303.
Количество воды, попавшей в реактор «Ди
файн», можно косвенно оценить по содержанию
сероводорода в газовых продуктах стрипперко
лонны C301. При температуре в реакторе «Ди
файн» 180 °С, содержании серы в сырье в рамках
рекомендуемого (1...2 ppm) и избыточной подаче
воды количество отходящего сероводорода увели
чится на 10...80 %, что по сравнению с регламент
ным содержанием 5...10 ppm (в отсутствии воды в
реакторе «Дифайн») составляет ок. 5,5...18 ppm.
Для контроля активности катализатора необхо
димо определение влажности сырья, которое мож
но выполнить при установке влагомеров или при
проведении лабораторного анализа на содержание
воды. Согласно этим рекомендациям был проведен
мониторинг содержания воды в сырье блока гидри
рования завода ЛАБЛАБС ООО «КИНЕФ». Ре
зультаты мониторинга приведены в табл. 3, 4.
Таблица 3. Расход воды в реактор гидрирования с жидкими
углеводородами
Дата
Содержание Н2О в сырье Расход Н2О с сырьем
ppm л/ч
16.01.2008 27,7 1,56
18.01.2008 16,6 0,93
21.01.2008 14,3 0,80
23.01.2008 20,4 1,15
25.01.2008 21,4 1,20
28.01.2008 10,2 0,57
30.01.2008 25,5 1,43
Среднее 19,4 1,09
Температура, °С
Содержание серы с
ДМДС в сырье, ppm
Расход воды, мл/ч
180
1 3,8
2 35,4
185
1 –
2 31,0
190
1 –
2 25,6
195
1 –
2 19,6
2 2NiS+H O NiO+H S.→
165
175
185
195
205
15.9 5.10 25.10 14.11 4.12 24.12 13.1 2.2 22.2
???? (2007-2008 ??.)
?
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?
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Таблица 4. Определение расхода воды в водородсодержа$
щем газе
Как видно из представленных данных, количе
ство воды, поступающее с сырьем в реактор гидри
рования, в десятки раз больше минимально допу
стимого. Поэтому в настоящее время на производ
стве предприняты меры по удалению нежелатель
ной влаги перед реактором гидрирования.
Таким образом, контроль за влажностью наряду
с постоянной коррекцией расхода серы, позволяет
в рамках технологического регламента вести про
цесс на максимально возможной селективности,
сохраняя при этом свойства катализатора. При
этом обеспечивается увеличение выхода целевых
ЛАБ и сохранение качества всех товарных продук
тов установки. Коррекция же расхода серы наибо
лее эффективно достигается путем расчета на мо
делирующей программе, имеющей возможность
автоматической работы с ЕТВД.
Основное назначение модели – определение
оптимального количества органического соедине
ния серы. Оптимальное проведение процесса ги
дрирования решает две взаимосвязанные произ
водственные задачи:
• увеличение выхода олефинов, а значит и потен
циальное увеличение выхода ЛАБ;
• снижение количества побочных продуктов дио
лефинов, что приводит к повышению качества
выпускаемых ЛАБ.
Кроме того, работа на оптимальном режиме не
приводит к преждевременному отравлению ката
лизатора, т. к. режим селективного осернения под
бирается таким образом, чтобы обеспечить макси
мальную производительность катализатора с уче
том требований технологического регламента в те
чение долгого времени.
Таким образом, на данном этапе разработки мо
делирующей системы нами были оценены возмож
ные превращения на поверхности контакта, их ко
личественные значения в зависимости от техноло
гических условий в реакторе, температуры, расхода
водорода, влажности сырья.
Дата Точка росы, °С
Абсолютная
влажность, г/м3
Расход Н2О, л/ч
11.01.2008 7,8 6,6 0,50
17.01.2008 2 5,6 0,42
24.01.2008 –6 2,9 0,22
31.01.2008 –1 4,2 0,32
Среднее – 4,8 0,36
Химия
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